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:Langmuir氏の 觸 媒 理 論 供 一)
李 泰 圭
觸 媒 反應 の機 作 に 關 す る諸 設 は余 が本 誌第 一 揖 に其 の概 略 を逋 ベ
ナこ。 而 しナニ未 だ 爾 ほ濁 媒 作 刑 に關 す る完 全 な る理 論 の存 せ ざる こ と
もrベ ナニの で あ る。Lnnalair氏の 觸 媒 理 論 を 見 る に典 の 根底 に は
幾 多 の 疑 問 もあ るが 從 來 の もの に 比 し頗 るXI命的 な所 の あ る こ とを
見 る事 が 幽 來 る,
一般 多相 反 應 に 關 す る從 來 の諸 読
固 騅 が 液 體 にis;ける時 固艦 表而 は何Pi屯鉋 和溶 液 を 以 て 匳1緯せ ら
れ て 居 るが 故 に其 の 溶解 遑 度 は溶 解 物.質の 周 圍 への 擴 散逑 度 に ょる
ご とを¥oPe;and¥Cnitnec(りか 見 て 絹 る.Nern§tf"1は此 の 理 論 を一 般
に 適 ∫nし圓骰 表 面 の 上 に は 吸 着 暦 が!f.31:て反 應 物('a此 を遞 過 して
始 めτ 固磴 或 は此 が 台 ん で 居 る他 の 反 應物 質 と反 應 す る 二 とか 出 來
る と した。 而 して 境 界 面 に 於 け る李 衡 は 甚 だ 大 な る速 度 を 以 て成 立
す るか盤 散 に ょ る李 衡 は甚 だ 徐 々な る速 度 を 以 て 成 立 す る もの とし





δ:吸 若贋 の厚 さ
a-x:或瞬 隅 に 於 け る按 散 物質 の 濃 度
此 の 式 が 一 部 の 眞理 を 表 は す ことは1雪・13rnmmr(3}に.よつ て謹瑚 さ
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の 式 に從 ぺ ば 凡て の 多 相 反應 は一 次 反應 で なけ れ ば な らな いか らで
あ る。 然 るに 賽i験に よ れ ば 多 翻 反應 逑 度 の 次 數 は往 々 に して整 數 な
らす して分 數 次 數 を有 す る こ とが あ る。 即 ちBedonstein及びFink(4)
は 白金.觸媒 に よ るSO2酸 化 に際 して反 應 速 度 はS儀 の 濃 度 の 自乘 根
に反 比 例 しSO1の 濃度 に正 比 例 す る こ とを 見 て 居 る.此 を設 明 す る
た め に彼 等 はNernstの説 を變 更 し吸 着 層 の 厚 さ は 瓦斯 の壓 力 に ょつ
コ
て 變 じ得 る もの で あ る と し 弛。 即 ち 白 金 表 面 に はSOsの 吸 着 済 が あ
つ て 其 の 厚 さ は ・SO3の分 歴 の 自 乗 根 に 比 例 しSOeか 此 の 暦 を 簑.散 し
"ZO
、・と 反 癨 す る もの と しtg(此 のP:;O.・はllO,より多 く あ る こ と を 要
す}斯 く して 彼 等 は 次 の 姐 き 式 を 出 し た。
嘉 ・÷(嘱 一味。,)
氣 衵C
s9〔ガ 吸 著 隈 め 瓦斯 相 に 對 す る側
滋2に 於けるso,の濃度
一 囎 層 鳴 郷 ・・贓 面・對・・
磯 觸媒 側鯲 けるs吻 澱
然 る に 觸 媒 表 面 で 信SOsは 直
ち にSO,に な る か らCsoc=0と して よ い。
一 弁一号《。
然 る に δ二砥 ズ再σ;
dxa-x
リ マ ノ"読 一昌κ
‡量
斯 く して 吾 入 は 種 々の 多 相 反應 速 度 を 設 明 す る こ とか 出來 るが 其
の 根 本 に は全 く任 意 的 な假 詮 を 基礎 に して居 る こ とを見 る。 即 ち如
一(373〕一
黜
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何 に して或 瓦 斯 はjtの吸若 屠 が 其 の分 壓 に 比 例 す るの に他 の 瓦斯 は
其 の 自乘 根 に 比 例 す るか。Fmkは 吸 着 暦 の 厚 さを 計 らん が爲 にso,
のPtl.よる吸 著 量 を 計 つ て 見 た が 其 の量 は 丁 度 一 分 子 膜(¥fonomole一・
culnrfilm)を形rizする に は足 る こ とを見 て 居 る。 然 らば彼 等 の 設 は全
く論 理 的 根 糠 を失 ふ こ とに なつ て 來 る。Lwgmuirの多 相 反 應 謝 觸 媒
理 論)は實 に此 れ を 留決 せ る もの と言 つ て よ い。 吾 入 は彼 の 設 を伺 ふ
前 に 彼 の 吸 著 理 論 ◎ を考 究 す べ き必 要 が あ る。
Langmuir氏の 吸 着 理 論
(A}吸着現 象 は 化 墨 現 象 な ら
吸 若現 象 は 表 面 張 力 に よつ て 生 す る と云 ふ 從 來 の 訛 に比 しヌ.此處
に 破 天荒 的 な 彼 の 創 見 を 見 る こ とが 出 來 る。 吸 著 現 象 は 單 な る物 理
現 象 で あ る と信 ぜ し多 くの 舉 者 は 其 が 化 學 現 象 で あ る と云 ふ 彼 の 詭
1二接 して 如 何 に驚 いた こ とで あ ら う。 然 らば其 の理 論 的 根 櫞 は 如 何
i..P人は 此 處 に 圃體 表 面 の 状 態 な一 考 す る.必要.があ る。 固ma晶 内
部 の 原子 は 互 に 規 則 正 しき格 子 を造つ て 居 る と云 ふ こ とはBrngg父
子 の 研 究 に よつ て 明 か に なつ ナ三。 併 しなが ら其 の 表 面 に於 け る原子
は 内部 に於 け るが 如 き原 子 格 子j2ieるこ とが 出來 な いか ら不 飽 和の
歌態 に存 す べ き こ とは容 易 に 考 へ られ る こ とで あ る。 今 斯 る表 面 に
瓦斯 分 子 が飛 ん で 來 弛 とす.然 らば 固體 原 子 は其 のfセeebondを以 τ
r斯 分 子 を 引 き捕 へ るで あ ら う。 此 れが 即 ち吸 若 に して 此 れ は 取 も
直 さす 化 墾 的 現 象 で あ る。4w7んと なれ ば此 の 覲 象 を起 す 力 は 化學 親
和 力 に して 氣 體 分 子 はqRも化躯 的に 結 合 して 居 るか ら、 今 氣體 分 于
が 化 學 的 にfiAuしτ 居 る と云 づ 距 が 此 處 に注 意 す べ きは此 に 二つ の
異 る揚 合 が あ る こ とで あ る。Pdに$.とo..との 吸 著 せ られ る有 樣 を見
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れ な い。.然るに().,は低 温 は 勿 論高 温 度{330りに於 て も吸 若 せ られ る.
戯 の 相 蓮 は如 何 に して 起 るか。 源 子 價 に 一 次 原 子 價 と二 次 原子 攬 の
存 す る.ことはe・A'ernerfil以來一 般 に認 め られ て 居 る こ とで あ る.
此 の 一 次 原 子 價 はLangmuir(7)の八1禺詮{0`tettheorpJによれ ば二 つ の原
子 が.化合 す るa#授Xす る電 子 の 對 Φ頭りの數 で あ る が二 次 原子 價 は 原
子 の 有.するresidualforceであ る。 吸 着 現 象 が 化 學 現 象 で.ある限 り吾
人 は 此 の 兩原 子{賈にuく 異 れ る二つ の 現 象 を期 待 し符 べ きで.ある.
即 ちPεにX=の吸 著 は二 次 原 子 價 に よ る もの に してo,の吸 著 は 一 次 原
子i_よ る もの で あ る。
吸 著 が 化 學現 簾 な る こ.との 證 明 は 夊 此 を 熱 金 屬 の 竃 子 放 出 の 魂 象
{宜正㏄加g耳.em…+'IODエ{8)から認 め る こ とが 出 來 る。
一般 に 金屬 を眞 筌 の 中 で熱 す るL竃 子 を放 鵬す る。 此 の 電 子 放 出
に.よる電 流 を測 つ て 兄 るに 眞 室.の・トに 殘 留 瓦 斯 が 少 しで も存 在 す る
と大 に 此 れ を減 少 す るの で あ る。 例 へ ばW線 を 眞 室 中 にて1900'Kに
熱 し此 を.しにtbar(]【!y:ヒperlc,'レ『)0)02を.注入 す る と電 子 放 出 は 眞.空に於
け る よ り も數 千 倍 小 に な つ て 來 る.何 散 に斯 る少 量 の 酸 素 が電 子 放
出 現 象 を 妨 げ るの で あ るか。 此れ は 酸 素 が膜 を な してW表 面 を 包圍
す る と しな けれ ば詮 明 され な い.然 も斯 る高 温 と高 眞 室度 に於 て 存
在 し得 る 爲 には 此 の 膜 は 非 常 に 安定 で な けれ ば な らな 概]諭ngmuir
〔9}は此 の 膜 か0曄 子 か ら出 來 て 居 て 然 も此 の0原 子 は'uの0原 子
.に一比 し其 の 化擧 的 性 質 を随 分 異 に して 居 る と芸 ふ こ とを見 て 居 る.
即 ち 此 の0原7は1blXlｰ1:に於 てaと も作mし な いの で あ る.然 らば
吾.人ば 此 の膜 はW酸 化 物 と して も.作用 しな い しヌ.fibに.壓縮 され 宇二
酸 素 瓦斯 と しzも 作 用 しな い と云.ふこ とか分 る。 今 此 の 酸 素 膜 の 異
常 な る安 定度 と化 學 性質 の 穗 變 かh麺 推 す れ ばW表 面 はWと 化 合・し
● 一ca%u)一
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予二(併しW一 酸 化 物 で は な い}O原子 で被 はれ て 居 る こ とか 分 る。 此 の
酸 素 原 子 はW一酸化物 の それ で もない し叉 自由酸 素 原 子 で もな い。 故
に此 の 酸 素 原 子 は 恐 く一次 原 子 慣個 對 電 子)にてW表 面 の 不 飽 和W原
子 に吸着 され 化 學 的 に完 全 に飽 和 され て 居 る こ とか 分 る。 此 れ 以 外
に 吸著 が 化祭 現 象 で あ る との 多 くの 畿 棟 が あ るが 此 處には省略する(10}.
(B)吸着 膜 が 單 一 分 子 層 な る こ との謹 明
(α)理論 的考 察
然 らば 吸 箸 居 の 厚 さは 如 何 な る もの で あ るか。 果 してBDdenstein
氏 等 が 考 へ血 様 に壓 力 に よ り變 り得 る もの で あ るか,即 ち複 分子 暦
で あ るか。 署 入 は理 論 的 に 此れ を考 へ る時 氏等 の 考 へ し複 分 子 贋 の
存 在 が 不可 能 な る こ とが 分 る。
今 κをA1ρな る原 子 容 を有 す る元 素 の 壓 縮 係 數 とす。 然 らば 固饐
サ　
單 位 容 積 に就 て △Vな る容積 を減縮 せ しむ るに要 す る仕q`は〔△V}t/2n
で あ る。 若 し固 膿 を其 の 容 積 を 墸 加 せ しむ る様 な張 力 に 作用 せ しめ
た ら罩 位 容 積 に いつ て △Vな る塒 加 を なす に要 す る仕事 は同 じ く
{△V尸/2κで あ る。A■一 瓦原 子 につ いて λ`蒸發 潜 熱1なる仕 事 を逋 网 し
ナ二時 に 單位 客 磧 に つ い て △稀 な る墳 加 を 來 た した とす。 然 らば吾 人
は容 易 に次 の 式 を 得。
(ovd一笠
此 の 式 に よ り一 原 子 を完 全 に 蒸發 させ る爲 に は 如 側 ほ ど元 の位 置
か ら取 り離 さな け れ ば な らな いか を,謂算 す る こ とが 出 來 る。 然 し注
意 す べ きは κを 蒸 發 す る時 まで 恒 數 と置 い居 る こ とで あ ろ。 故 に此
の 式 に よつ て 役 られ る所 の もの は 單 に其 の 慨 略 値 に過 ぎな い。
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膾加 し弛 の で あ るか ら單 位の 長 さは1tOu「 に哈 加 して 居 る.故
にQを 原子 閻 の 距 離 とす る と蒸 發す るま で に 引 き離 す べ き距 雖 は
σ刈1▽3i+△Vo}で あ る。 此 を △σ とす る と昼 元 素 につ いて 次 の 數
値 を得 る。
第 一 表
金 屬 フ`(C.G,S,1(erga)A/ρ v.1+△▽0 6nviu △srin,
「
w 0.28×10暫899。2×10ロ 9.6 iso 2.8×10-8U.J!x10-A
PE 0.38x10一鯉 5.4x10陪 9.1 1.19 2.78xlO-s0.53x10-8
uo 0.46x10雪圏墾 7,4x1012u.i ユ.21 2AOx10-a0.62x10-3
Hg 5.95x13一"0.58x10甅 1↓8 1.16 3.26x10一'0.54x10-e
" 61.0×10一121.OxlOr n.a 1.725.50×10-80.60x10-s
此 の 表 に 於 て σは 昏 結iiiに於 て 原 子 は 面r心 立 方 體 〔Facecentered
cube){.配列 せ る もの と して 計 算 せ る もの で あ る。
・ 　〆齢 †
△σの 價を 見 るに略0.Ox10一"cm.であ る。 故 に 原 子 間 の距 離 を普 逋 の.
欺 態 に於 け る よOも0・6×10-scm餘計取 離 せ ば原 子 間 の力 は全 く働 か
稼い様 に な る。 然 らば 吾 人 は次 の こ とを結 論 す る こ とが 出 來 る。 即
ち或 る固體 表面 の 原 子 の 力 は それ に.吸著 せ る分 子〔或 は 原子〕にの み及
ぶ もの に して 此 の 吸 若 分 子威 は 原 子}を超 えて他 の 第 二 の分 子(吸着 分
子 の 上 に 吸若 され た分 子)に及 ぶ こ とは 出來 な い。 何 ん となれ ば分 子
.の直 徑 は 皆1A以 上 で あ るか ら。 併 し第 一 の分 子 が 第 二 の 分子 に化
學 的 に 結 合 して 居 る とす れ ば 固 魁 康子 の力 は第 二 の 分 子 に まで 及 ぷ.
の で あ る。 然 し此 の 揚 合 に 於 て も第二 の 分 子 に働 く力 は 非 常 に弱 く
噺 る複 分 子 屠 が 出 來 て もそれ が 即 ぐ蒸 發 す べ き こ とは次 に 李均 生命
の 所 で 設 か ん。 斯 く見 て 來 れ ば 吸 着は 必 す 單一 分 子暦 的 に行 は るぺ
一(棚)一
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き こ.とか 想 像 さ..れる.
(b)賢 駿 的 考 察
吹 に 圃 盟 表 面 に 瓦 斯 分 子 か 吸 若 され るpr分 子 瞬 に 吸 若 さ るべ き・
こ と を 想 像 さ す 賢 験 か あ る。 そ れ はLordRnyleighか1899年に や つ た
實 驗 で あ る.彼 は 水 の 上 にoliveoilの膜 を 造 り し に 其 の 厚 さ か1憾 な
る こ とを 見 て 居 る。 此 れ は 正 に 一 分 子 燈 の 厚 さで あ る。 此 ん な こ と
か ら吾 人 は 瓦 斯 か 固 饐 に 吸 着 さ れ る時 に も一 分 子 贋 に 吸 著 さ れ る こ
とが 想 像 され る。 直 接 に 固 膃 に 於 け ろ氣 軆 の 吸 著 量 を 測 っ ナニ1'LLa-
nuiirの賞 驗〔口)は正 に 此 の 想 像 が 正 しき こ とを 證 明 して 居 る。(此 の 魔
験 結 果 は 後 に 提 寓 せ ん)水面 に 油 の 膜 を 開 張 さす 上 の 實 驗 は 更 に 分 子
が 吸 管 され るo.pにOrientation〔方 向iPIF.b'Jるこ と)をな す こ とを 示 して
くれ る。1!Ub此 の 實 験 に 用 ひ た 油 に 一COOH-OH等 を 有 す る もの に
して 此J=の 分 子 か 水 の 上 に 廣 るAfに 此 等 の 活 性{a水 の 方 に 向 つ て
次 の 如 くOrimitatiooをす る と 云 ふ の で あ る。{此 等 の 界 而 現 象 にYAす






同 楼 な こ と か 固 盟 に 於 け る氣 艦 の 吸 着 に 對 して も考 へ られTje即
ちCOがW表 面 に 吸 若 され る 時 にCOはCの 不 飽 郵 度 の 爲 に 次 の 機 に
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(11GJ (李泰圭)7magmuic氏の觸媒理論(共 →
此 のOrientした一 分 子 贋 の 吸 著 氣 匿 か觸 媒 反 應 一 般 に多 相 反應 に
重 要 な役 割 を呈 して 居 る。 吾 人 は此 の觸 媒 理論 を考 究 す る前 に更 に
吸 着 現 象 が 如.何な る機 構1二て戒 立 す るか を 考 へ て 見 よi,
(c)吸着 現 象 の機 梼
固體 表 面 に於 け る原 子 の 配列 は それ が 結 晶 質 で あ るか 無 結 晶 質 の
もの で あ るか 或 は 粉 末 懸 の もの で あ るか に よつ て夫k配.列 を 異 に し
て 居 る.今 結 晶 質 の もの を 取つ て考 へ て 見 る と其 の 表 面 に於 け る分
子 はZF面格 子 を 作 つ て 居 る こ とが想 像 され る。 敬 に 結 晶 表 面 は 一 つ
の 碁 磐 の樣 な格 好 を な して 居 る と考 へτ よか ら う。 然 し此 の碁 盤 の
目{elementaryspace)は結 晶 全 面 に 亘つ τ一 漾 で あ る とは 言 へ な い.例
へ ば 雲 母 の結 晶 を 取 つ て考 へ る と其 の 表而 に於 け る原 子 配 列 は次 の
如 き二 つ のelementaryspacesを興 へ得 る もの で あ る。
xoxxox
IIHOHHO
OHHOHfl(此 の 】義0は 雲 母 の 中の 結 晶永}
IIOIIIIO--
oxxoxa
恥 霊 咽 れ牌 ・・eとFIOOIIで閨纏 印・… とであ ・.今 聯 肝
が 此 のelementaryspaceの中 央 に 吸 著 さ る も の と し 匹 ら此 の 二 つ の
8paceは其 の 吸 著 能 を 異 に して 居 るべ きで あs,故 に 今 瓦 斯 の 慶 力 が
」曾加 して 行 く時 に は 吸 著 は 逐 次 的 に 行 は れ る で あ ら う。 即 ち 一 種 類
のepnceが吸 着 分 子 で 飽 和 さ れ た 後 に 他 のspaceか飽 和 され る據 に な
る。 一 般 に結 晶 表 面 は 多 くのelementary奪paceからな つ て 居 るか ら其
の 吸 着 現 象 も襤 稚 で あ る。 今 は 只 一 のelementaryspaceからな る結 晶
表 面 に 瓦 斯 分 子 か 吸 着 さ る揚 合 を 考 へ よ う。 此 の 揚 合 に 於 て も一 つ
の 瓦 斯 分 子 が 一 個 のelementarySP6CCを取 るか 或 は 二 個 以 上 の 甲 忍eを
取 る か に ょ つ て 考 へ を 變 へ な け れ ば な らな い.故 に 今 は 只 一 個 のr
一(33@)一
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(斈暴圭)7magmnix氏の觸媒瀬論 供 一)(1:7)
斯 分 子 か 一 個 のelementaryepaceを占 領 す る 時 の み を 考 へ て 見 よ う.
{此れ 以 外 の 揚 合 に 於 け る 吸 著 覗 象 は 原 文 を 參 照 さ れ 度L1







で 與 へ られ る。 今 此 の 速 度 を 瓦 分 子H=呵Mで 表 は すE
μ一▽_P2aillRT-43.7・・1・唾.nrrr{・)
R罸83.2x10窿ergaperdeaee
今 氣 軆 分 子 か 固 髑 表 面 に 衝 突 した とす れ ば 其 の 中 の α部 分 が 固 盟 原
子 の 力 に よつ て 吸 著 され て 他 の1-n部 分 は 撥 ね 反 さ れ るで あ ら う。
斯 く吸 若aれ ナ.二も の も永 久 に 固 體 表 面 上 に 保 た れ る の で は な く或 時
間 の 後 に は 此 の 固 饐 表 面 か ら蒸 發 され る の で あ る。 放 に 長 畔 間 の 後
に は 此 の 凝 結 ¢ond鯲ation}と蒸 發 との 間 に 李 衡 が 成 立 す る樣 に な る.
今 凝 結 速 度 を 考 へ て 見 る の に 己 に 氣 體 分 子 で 被 は れ 九 固 彊 表 面 を
氣 盟 分 子 が 衝 突 し て も凝 結iま起 らな い。 只 被 は れ て な いbore8]711CO
を 衝 突 した 卩斜 この み 吸 著 現 象 が 起 る の で あ る。 故 に 其 の 迹 度 は 隅θμ
で 與 へ られ る。 θ はbarespaceのfructiou,同樣 に 蒸 發 の 速 度 はY,H,で
興 へ られ る,r,は 氣 燧 分 子 で 完 全 に 鼓 は れ 丸 表 面 か らの 蒸 發 逑 度
曾r。molpcr8q.om.persec.Je,は氣 體 分 子 で 被 は れ た 表 面 の 部 分(fructi。nl,
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(us) (李牽 圭 冫幽 ㎞gr庭u:r氏の觸 嫉 理お ・(韓一,一
の 式 を 得 。
θ十 θ墨=1








今 ηを 雖位面積 に吸着 された瓦斯の瓦分子の數 とす る と








a:單位 面 積 の 固 槻 表 面 上 に 於 け るelementnrp
spaceの數
今 σ肛を 相 動 生 命irelativelife)と命 名 せ ん。 此 は 表 面 に 暖 著 きれ 九 瓦 斯
.分子 の 李 均 生 命 と簡 單 な 關 係 を 有 す。
A圃 罷 表 面 に 衝 突 す る 凡 て の 氣 體 分 子 か 此 れ に 吸 箸 さ れ る もの で
あ るtす れば或瞬間 に於 ては必 らす臺 表面 が購 分子磁1諏 る.
雌 の時 に於け る吸若分 子の李均分子 の不均 生命 は疑 ひ もな くN♂Nγ、
で ある。 併.し衝突 分刊 ・の α部分効 ち吸著 さ3iるもの.とすれ1繊 瞬
間 に於 て固體 表面は α部.分出 ナ被は れて居 耀 で め ぺ 此φ卩絢 夲
均 生 命 を τ と す る とzは
Nnaz=T"S',
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(尋灘}1』Lng1uui[.氏の觸 媒理 論(茎 塾一) (119)
非 常 に低 壓 な るか 或 は高 温 な る時 は(Y,coT)σ、μは1に 對 して無 税 し
得 る.然 らば(5)は次 の 形 とな る。
η=TN(6,.
即 ち低 壓 高 温 の 時 に は 吸著 は 壓 力 に比 例 す る,然 し同壓 に於 て は 吸
着 量 は温 度 に 反 比 例 す る こ とを 見 る.
xに 高 壓低 温 の 時 に は σ・μ に對 して1を 無 親 し得 るか ら㈲ は
n,÷ 昏 ・η
とな り ηは 極 限 値 を 得 る様 に な る。 然 らばXoが温 度 に よつ て 燮 らな
い 限 り此 の 仙 は温 度 に無.團係 とな る。




p=軍 衡 歌 慫 に 於 け る歴 力
a:恒數iE:恒数 に して>1
と上に 誘 導 したLangmuirのそれ との 中 で 何 れ が よ く貰驗 と一 致 す る
か.吾 人 ば此 の 兩 者 を 比 較 す るliiにF氏の 式 を 應 用 す る暗 に際 して
旭 る不 痩 を 指 摘 して 見 よ う。
低 壓 高 温 に於 て は1!π≒1と な り高 壓 低 温 のp}i二は1/,`は11?:to.iまで
小 くな る時 が あ る。 故 に 此 の 式 を黶 力 變 化 の廣 い範 園 に 慮ll1歩る こ
とは 出 來 ない。 上 に述 べ た1/ηの變 化 はL氏 の 式 で 充 分 に 詮 明 され る.
即.ち前 者 の.揚合 に1か≒1な る こ とは.9はrに 比 例 す る こ とを 示 す の
で あつ て(6)式か此 れ を 餽 明 し後 者 の蜴 合 に 於 て ユ/IEが非 常 に小 くな
る と云 ふ こ とは9は 壓 力 にB61係 に して 一 定 の 極 限 値 を とる と云 ふ
こ とに な り{7)ガ此 れ を 謹 明 す る。
一(387)一
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(珈) (李奉 戔)Iaogmuir氏の觸 蝶理 論(丼 一)
資 験 的 結 果 につ い て 此 の 兩 式 を比 校 して 見 よ う。Langnnirは9ぴK
に於 てxeの雲 環(表面5750cnaｰ.)に於 け る 吸着 量 を 計 つ て 次 の 結 果 を
得 て 居 る。
第 二 表
a=9.1b6h=38.9'F式=9F=8.41ル杷一 一
p 4aw. 9叫1嚇 qeIDiff.
3壬.0 33.0 38.5 一 〇.2 3C.8 十8.8
23.8 30.8 30.7 一 〇.i 3LC 十〇s
一17
.3 28。2 28.4 十〇.2 37.3 一 〇.9
13.0 25.5 :>G.0 十〇s 24.2 一1.:3
9.5 23.9 23.2 一u.7 21:? 一2s
7。4 21.6 20.8 一 〇.a 19.1 一25
s.i 19。0 is.o o.o ユ7、z 一1.3
5.0 1i.0 1i.0 o.a if,.3 一〇a
a.o 15.1 ]5.0 一〇」 1↓9 一 〇.3
3.4 13.E 13.5 十〇.i iss 十 〇.5
2S 120 11。8 一 〇.2 1?.9 十 〇.9
1
此 の 表 に 於 てpは 李 衡 欺 態 に於 け る 瓦斯 の 壓 力 に して.barで表 は
しナニもの,g酬は此 の壓 力 に於 て雲.母の 表面 に 吸著 されJ二容積 に して
cub.mmθ〔PiOOmm.Jで表 は し牝 もの で あ る.此 れ か ら見 て もg伽 は
低 壓 に於 て は壓 力 に 比例 し高 壓 に 於 て は 略 極 限 値 を 取 る;と か 理解
さオしる。・g削・は ㊥ か ら理 論 的1こ計 算 せ る もの に して 此 れ が 爲 め に次
の 如 くす る。(3Jは次 の 如 く變 形 す る;と が 出來 る。
R=1十p(8J
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に變 形 し谷 る。 故 に 實 驗結 果 が 此 の式 を 瀟 足 す る とせ ばPl4をPの函
數 と して 圓 を書 い た 時 に吾 人 は 直線 を 得 べ きで あ る。 第 二 表 に於 け
るP及you.の價 を 此 の 式 に.代入 して 圖 を 書 い て 見 れ は 直綜 とな る。 敬
にI」氏 の 吸 著 式 は正 しい こ とが 分 る。 更 に此 の 直 線 の 勾配 か ら11bの
價 及 びy'Ah(Pl2)とのinterceptから1/nbの償 を 求 め る こ とが 出來 る。 此
れ か ら更 に α及bを 計 算 して 見 る と｢=0.156b冨38.9を得.る.此 の 値 を
(8)'に代 入 して得 ナこもの がg、砒.であ る。 吾 人 は 此 の 値 とg眇 との 間 に充
分 な る一 致 を 發 見 す るの で あ る。
更 にF式 が滿 足 さ る もの で あ れ ば
logg=logat}logp(1?j
な る が 故 にsとrと の 對 數igと つ て 圖 を 書 け ば 亦 武 線 を 得 べ き で あ
る。 第 二 表 のP及4のitjril`?1V_代入 して 圖 を 書 い て 見 る と曲 線 に な
つ て 直 線 に は な らな い。 成 るべ く多 く の 黜 を 迺 ふ る 樸 な 直 線 を 書 い
て 上 と 同 嫌 にR及 び1/nの 價 を 求 め る とa=S.一11/n=O.lliとな る。 故 に
F式 は
9F=8.一1pｰm
と な る、 此 の 式 で 計 算 し江 値 が9Fに.し て400+.と可 成 り大 い/.eF示 し
て 居 る。 此 れ 以 外 の 多 く のdntnにつ い て 此 の 式 が 正 しい こ とを 證 明
して ゐ る か 略 して お く。
次 に1m"L3.は4・16×10一》7.nwlであ る か ら〔200760,η1潴、1
η=4・16xlo-391s
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(12=) (李泰 圭)Lnngmuir氏の觸 環理 論(其 一)
此 の ηの 値 をσOlに代 入 す る と 、
No=2a.2x10ｰd/S
ti=6.06x10"
又 〔91を① で 割 る と
v,=2'1560aJSI'1`





N。は 單位 面 積 上 に於 け るelementaryspaceの數 に して即 ち雲 母 の 單 位
面 積 上 に吸 着 さ るべ き瓦 斯 分 子數 の 極 大 値 で あ る。A子 闇 の距 離
を3XIU-acnt.とす る と一 原 子 に よつ て 占領 され て 居 る面 積 は9×10噸
ρが.に して 單 位 面 積 上 に存 在す る原 キ の 數 は1・s×1015にな る.即 ち上
の 實 驗 に よつ て;!}9.¥aの値 は此 れ と同 じ次 數 を 有 して 居 るの で あ
る。 此 れ か ら考 へ て も上 の計 算 は正 しい。 更 に分 子 が 立 方 體 で あ る
.と假 定 し吸 着 され た 瓦 斯 分 子 は液 體 と同 じ比 重 を 宥 す る と假定 せ ば
靴 酥 上・吩 裾 として嚇 ・るべき分子の鮴 ・κ葺)§礇
《 られ る。V=分 子 容r;Avogndro恒 數
r_r_向つ て はV冒35.5c伽n,なる が 数 に 此 の 値 は0・66x10竃5とな る。 此 の
値 と 前 に 得 たNoと の 比 は
_0.175_x70100nGd'O .61iXIUi6e
とな る。 此 の 穂 はX2で 飽 和 さ れ れ 面 積 のfractionfgはす もの に して
此 れ は 吸 着 さ れ 予二量 は 尚 ほ 未 だ 一 分 子 居 を 造 る の に 不 充 分 で あ る こ
とを 示 す もの で あ る。.Langmuirは雲 母GiY子にN.・C瓦 ・CO2・0、1等の 吸
著 を 計 つ て θ、の 價 を 計 算 して 居 るか 此 れ は 皆 一 よ り小 で あ る。 此 の
事 は 我 等 に 固 饐 表 面 の 分 子 全 體 か 皆 均 一 な 吸 若 能 を 有 す る もの で な
一coo)一
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(李齋戔,];pnAmuit民の腸媒理論(其 一)(12$)
い こ と を 示 す も の に して 最 近H・S.Taylor(14)}カ㌃出 『し た 詮 と一 致 す.る.
σ1は商ll述の 如 く相 對 生 命 に して 吸x分 子 の 李 均 生 命 に 比 例 す る も
の で あ る。(espreseecl111?CC.requiredfortheevaporationofuue.gr.mot.persq.
㎝.}A此 のa,の 値 を 同 温 に 於 て 液1ヒ冗 斯 の 表 面 か ら 瓦 斯 分 子 か 蒸 發
す るnの そ れ と比 較 す る 時 重 要 な 絡 論 を 得 る の で あ る.
飽 和 蒸 氣 と 卒 衡 に あ る 液 體 に 向 つ て 菩 入 は
αμヨγ1
な る 式 を 得。 αμは 凝 結 逑 度・ γ乳は 蒸 發 速 度・
・ 卸 一砥・一・蝿 一去
故 は90。Kに於 け る瓦(液髑 の 蒸 氣 壓 を 知 つ て 徃 れ ば① に よつ てμが計
算 され るか ら上 の 式 でQ,の値 を 計算 す る こ とか 出來 る。¥,に 向つ て
0.30aec.の値 を 得 て 居 る。 今 吸 著Nlの粗 對 生 命17800088す.と比 較 す.る時
後 者 は60萬倍 も小 に なつ て 居 る。 即 ち1780010・30旨593000倍丈 吸 著 分
子(第一屬 の分 子}の生 命 が第 二 謄 分子 の それ よ り も永 い。 此 の 事 實 か
らu人 は次 の こ とを緒 論 す る こ とが 出 來 る。 即 ち 吸 蕃 瓦 斯 を 液 體 瓦
斯 と見 倣 し倶 る もの とす れ ば 吸 著屠 の 上 に他 の 分 子 が 凝結 した と し
て も14の生 命 はsay三 表
非 常 に 小 で あ る 温 度
1恥ら側」ぐ蒸 發 す
る もの で あ る。
即 ち 複分 子 贋 は
2UｰC
出 來 な い。 〔併 し100
或 る特 定 の 條 件200
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(12{) ・(李溺 圭)㎞9凱ui=民 の觸 媒 理 論(其 一)
屠 の 出 來 る 場 合 もあ る(15))
PE俵 面 積3Lcrn'.)にo_rぴCOの吸 著 量 を 計 つ て 彼 は 次 の 如 き結 果
を 得 て 居 る。
此 の 表 に 於 てsはpt面 に 吸 若 さ れ た 容 積{20。760mm.},篤は 單{立面
積 に 吸 著 さ れ て 居 る 瓦 斯 分 子 の 數 に して 次 の 式;で計 算 せ る もの で あ
る。
N・=d.iG…雪nxS・篤
更 に 立 方 分 子 を 考 へ て 此 れ が 翠 位 面 積 の 上 にtite]ypncl:edした 分 子
の 數 ・ 継 の 如 く1/(V)蠱・ て 謹 ・ るべ ・o.・對 ・・o.…10i6G・
に對 してO.GGx10i6であ る。 此 れ と實驗 位 と?r$9'照す る時 侮 ほ 吸 著 量
は均 一 な 單 分 子 肝 を造 るに 不充 分 で あ る こ.とが分 る.
吾.人は斯 くて 貰 験 的 にInngmuirj.Lの吹 若 式 が 正 しい こ とを謹 明 し
而 して 吸着 膜 は 單 分 子 暦 な る こ とを 兄 ナこの で あ る。 然 らば觸 媒 反懇
の 時 に 此 れ が如 何 な る役 割 を な すか 此 のiji分子 唐 の 吸 着 設 を以 て
;Langrouirは如何 に 功妙 に 觸 媒 反 慮 に於 け る反 塵 機 作 を 設 明 して 居 る





w一μ …)=f一ｰxV-d・・㍗ 要 ド
ph鵬ccuWredcubeに原 子 が 列 ぶ もの とす れ ば 一.個
のelements・ycube{_は丁 度12個 の 原 子 が 配 列 され る.
.一(3112)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.3(1927)
(李奉 圭)Imngmuic氏の嬲 媒理 論(其 一) (ins)
一tee子 のfiに 斯 るelementaryculk.かr5個 入 つ て
居 る と す れ ば
N置12?t(a)
と な.る。 又 此 のelementnrpcubeの容 積 は(`?aNと な
・かb(iltのo:z・ｫe・の 一 邊 の 醐 壱・ の 所 ま.で都
に入 れ な けれ ば な らな い1
=n(26}'
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